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Itämeri	 on	 suuri	murtovesiallas	 (415	 000	 km2;	HELCOM	2007),	 jonka	 synty	 alkoi	 viimeisen	
jääkauden	jälkeen,	kun	mannerjäätikkö	perääntyi	nykyisen	Itämeren	etelärannikon	seudulle	
noin	15	000	vuotta	 sitten.	Mannerjäätikkö	saavutti	 Salpausselän	noin	11	000	vuotta	 sitten,	
jolloin	sulamisvesistä	muodostui	 Itämeren	varhaisin	vaihe,	Baltian	 jääjärvi.	Tätä	seuranneet	





eli	 halokliini.	 Se	 sijaitsee	 noin	 60–80	 metrin	 syvyydessä	 ja	 estää	 veden	 vertikaalisen	
sekoittumisen.	 Itämeren	mataluus	 ja	suolakerrostuneisuus	 luovat	sille	erityispiirteet,	 joiden	
vuoksi	se	on	haavoittuva	ulkoiselle	kuormitukselle	(HELCOM	2014).	
Itämereen	 virtaa	 runsaasti	 makeaa	 vettä	 sen	 laajalta	 valuma-alueelta	 (1	 740	 000	 km2;	
HELCOM	2007).	Makea	vesi	kuljettaa	valuma-alueelta	runsaasti	fosforia,	muita	ravinteita	 ja	




Fosforilla	 on	 merkittävä	 rooli	 Itämeren	 tilan	 kannalta.	 Perustuotantoa	 rajoittavana	
ravinteena	se	vaikuttaa	voimakkaasti	rehevöitymiseen	ja	erityisesti	syanobakteerikukintojen	
esiintymiseen.	Fosforin	saatavuuteen	leville	ja	bakteereille	vaikuttavat	olennaisesti	liukoisen	
fosfaatin	 sitoutuminen	 pohjasedimentin	 partikkelipinnoille	 ja	 vapautuminen	 niistä	
huokosveteen	 ja	 edelleen	 pohjan	 yläpuoliseen	 alusvesikerrokseen	 (Syers	 ym.	 1973).	
Kiintoaineksen	 mineraaliaineksen	 rakenneosana	 oleva	 tai	 sen	 pinnoille	 voimakkaasti	
sitoutunut	 fosfori	 ei	 vaikuta	 rehevöitymiseen	 (Syers	 ym.	 1973).	 Leville	 käyttökelpoisia	
muotoja	 ovat	 fosforin	 liukoiset	 ja	 helposti	 käyttökelpoiseen	 muotoon	 muuttuvat	 labiilit	






Itämeressä	 liukoisen	 fosforin	 pitoisuudet	 vaihtelevat	 noin	 nollasta	 yhdeksään	mikromoolia	
litrassa.	 Korkeimmat	 pitoisuudet	 ovat	 syvällä	 hapettomissa	 olosuhteissa	 ja	 pienimmät	
pintavesissä	 perustuotannon	 ja	 ravinteiden	 kulutuksen	 ollessa	 kiihtynyttä	 (Grasshoff	 &	
Voipio	 1981).	 Vuodesta	 1994	 vuoteen	 2010	 Itämereen	 kulkeutuva	 fosforikuorma	 on	
vähentynyt	18	prosenttia	 ja	typpikuorma	16	prosenttia	(HELCOM	2014).	Vaikka	ravinteiden	
ulkoinen	kuormitus	Itämereen	on	vähentynyt,	eivät	ravinteiden	pitoisuudet	ole	vähentyneet	
samassa	 suhteessa.	 Tutkimusjaksolla	 2003–2007	 liukoisen	 fosforin	 määrän	 on	 havaittu	
laskeneen	 Kattegatin	 salmella,	 Bornholmin	 altaalla,	 itäisellä	 Gotlannin	 altaalla	 ja	
Riianlahdella.	 Rehevöitymistä	 kuvaavan	 klorofylli	 α:n	määrä	 ei	 kuitenkaan	 ole	 vähentynyt,	
vaan	 sen	 määrä	 on	 jopa	 noussut.	 Fosforin	 ja	 typen	 pitoisuuksien	 on	 havaittu	 nousseen	
Suomenlahdella,	 läntisellä	 Gotlannin	 altaalla	 ja	 Selkämerellä	 (HELCOM	 2014).	 Fosforin	
sisäinen	 kuormitus,	 veden	 kerrostuneisuus	 ja	 vaihtumattomuus	 sekä	 ilmakehästä	 typpeä	
sitovien	 syanobakteerien	 runsas	 lisääntyminen	 hidastavat	 Itämeren	 palautumista	
rehevöityneestä	tilasta.	
Suomenlahti	on	Itämeren	rehevöitynein	alue,	jossa	pintavesien	typen	ja	fosforin	pitoisuudet	
ovat	 korkeimpia.	 Suurin	 syy	 on	 pitkään	 jatkunut	 ulkoinen	 kuormitus,	 erityisesti	 Neva-joen	
kautta	Venäjältä,	 josta	virtaa	noin	75	prosenttia	makeasta	vedestä	Suomenlahteen.	Tämän	
vuoksi	 itäisen	 Suomenlahden	 sedimenteissä	 on	 suuret	 fosforipitoisuudet,	 jotka	 sisäisesti	
kuormittavat	 Suomenlahtea	 (Pitkänen	 ym.	 2008).	 Nykyisin	 sedimenteistä	 vapautuvan	






Maankuoressa	 fosfori	 (P)	on	yhdenneksitoista	 yleisin	 alkuaine.	 Se	on	elämälle	 välttämätön	
ravinne	ja	sitä	on	kaikissa	eliöissä.	Fosforia	tarvitaan	soluissa	energiantuotantoon	ja	kasvuun	
muun	muassa	adenosiinitrifosfaatin	(ATP),	nukleiinihappojen	 ja	fosfolipidien	rakenneosana.	
Monet	 solujen	 reaktioista	 perustuvat	 molekyylien	 fosforylaatioon	 (Fischer	 &	 Krebs	 1955).	
Fosfori	 on	 rakenneosana	 monissa	 mineraaleissa	 ja	 sitä	 on	 runsaasti	 vulkaanisissa	 kivissä	




maailmasta	 arviolta	 vuoteen	 2050	 mennessä,	 mikä	 voi	 aiheuttaa	 ruoantuotannon	
dramaattisen	laskun	(Herring	&	Fantel	1993).	
Fosforiatomilla	on	5	elektronia	ulkokuorellaan,	jotka	voivat	muodostaa	kovalenttisia	sidoksia	
muiden	 atomien	 kanssa.	 Biologisesti	 käyttökelpoisia	 fosfaatteja	 muodostuu,	 kun	
fosforiatomi	muodostaa	sidoksen	neljän	happiatomin	kanssa	(Bohn	ym.	1985).	Maaperässä	
ja	vesistöissä	fosfori	kiertää	fosfaatteina,	pääasiassa	vetyfosfaatti	(HPO42-)-	ja	divetyfosfaatti	
(H2PO4-)-anioneina,	 jotka	 muodostavat	 kationien	 kanssa	 epäorgaanisia	 yhdisteitä.	







1973).	 Sama	 tilanne	vallitsee	myös	estuaareissa,	 kun	 taas	merialueilla	 typpi	on	 tyypillisesti	
perustuotannon	minimitekijä	 (Frithsen	ym.	1988).	Liukoisen	fosforin	 lisääntyminen	vedessä	
lisää	perustuotantoa	eli	aiheuttaa	vesistön	rehevöitymistä.	Tällöin	 levätuotanto	 lisääntyy	 ja	




alueen	 luonnontilaisuus	 ja	 maankäyttö	 kuten	 maatalous,	 teollisuus	 ja	 rakentaminen	
vaikuttavat	 fosforikuormitukseen.	 Lannoitus	 lisää	 helppoliukoisen	 fosforin	 määrää	
peltomaassa	ja	intensiivinen	maan	muokkaus	edistää	eroosiota.	Maa-aineksen	kulkeutuessa	
pellolta	 vesistöön	 lisääntyvät	 fosforin	 pitoisuudet	 vesistössä,	 sillä	 sen	 sitoutumista	 ja	
vapautumista	 pidätyspinnoilta	 säätelee	 pyrkimys	 tasapainoon.	 Fosforin	 desorptio	
pidätyspinnoilta	 lisääntyy	 maa-vesi	 -suhteen	 kasvaessa.	 Valuma-alueen	 luonnontilaisuus	
lähtökohtaisesti	 vähentää	 kuormitusta	 vesistöön,	 sillä	 luonnontilainen	 alue	 ei	 ole	 altis	






sekä	 maapartikkeleihin	 sitoutuneena.	 Vesistöön	 kulkeutuessaan	 osa	 maapartikkelien	
sitomasta	 fosforista	 vapautuu	 veteen.	 Vesifaasista	 se	 voi	 edelleen	 sitoutua	 vesistön	
pohjasedimentin	 epäorgaaniseen	 ainekseen.	 Fosforia	 sitovia	 rauta-	 ja	
alumiinioksihydroksideja	on	runsaasti	hienojakoisessa	kivennäisaineksessa	(Syers	ym.	1973).	
Kivennäisainespartikkelit	 ja	 orgaaninen	 aines	 vajoavat	 hitaasti	 vesipatsaassa	
pohjasedimenttiin.	 Sieltä	 ne	 voivat	 resuspendoitua	 uudelleen	 vesimassaan	 ja	 kulkeutua	
kauaskin	 syvän	veden	alueille,	 joissa	on	 rauhalliset	 sedimentaatio-olosuhteet.	 Syvän	veden	
sedimenteissä	 fosforin	 pitoisuudet	 ovatkin	 tyypillisesti	 suurempia	 kuin	 matalan	 veden	
sedimenteissä	 (Williams	 ym.	 1970,	 Schindler	 1977).	 Kivennäisaineksen	 karkeampi	 jae	 ja	
siihen	 sitoutunut	 fosfori	 vajoavat	 nopeasti	 ja	 jäävät	 rannikon	 läheisyyteen	matalan	 veden	
alueelle	(Twenhofel	1961).		
Liukoisen	 ja	 kiintoainekseen	 sitoutuneen	 fosforin	 välillä	 vallitsee	 tasapaino.	 Fosforin	
liikkumista	 sedimentin	 rajapinnassa	 tapahtuu,	 kun	 kemialliset,	 fysikaaliset	 ja	 biologiset	
tekijät	 aiheuttavat	 olosuhteiden	 muutoksia	 (Syers	 ym.	 1973).	 Tällaisia	 prosesseja	 ovat	
esimerkiksi	 sedimentin	 sekoittuminen,	 liukoisen	 fosforin	 diffuusio	 ja	 hapetus-pelkistys	




Metallioksidipintojen	 varaus	 muuttuu	 pH:n	 noustessa	 negatiivisemmaksi,	 jolloin	 fosfaatti-
anionin	 pidättymisvoima	 heikkenee.	 Tämä	 edistää	 fosforin	 vapautumista	 sedimenteistä	
veteen	 (Lijklema	 1976).	 Lämpötilan	 muutokset	 vesistössä	 aiheuttavat	 puolestaan	 fosforin	
sisäiseen	kuormitukseen	vuodenaikaisvaihteluita.	Lämpötilan	noustessa	orgaanisen	aineksen	
mineralisaatio	 lisääntyy	 mikrobiologisen	 aktiivisuuden	 kasvaessa.	 Tällöin	 hapen	 kulutus	
kasvaa	 ja	 hapetus-pelkistyspotentiaali	 alenee	 ja	 myös	 pH	 voi	 nousta	 (Pettersson	 1998).	
Kohonnut	 lämpötila	 myös	 edistää	 epäorgaanisen	 fosforin	 liukenemista	 sedimenteistä	
(Boström	 ym.	 1982,	 Pettersson	 1998).	 Jensen	 ja	 Andersen	 (1992)	 havaitsivat	
tutkimuksessaan,	että	lämpötilan	vaikutus	fosforin	sisäiseen	kuormitukseen	oli	voimakkainta	
järvissä,	joiden	sedimenteissä	oli	runsaasti	rautaoksidien	sitomaa	fosforia.	
Aallokko	 ja	 virtaukset	 sekä	 pohjaeläinten	 kaivautumisen	 aiheuttama	 bioturbaatio	




sedimentissä	 vain	 sedimentin	 ja	 veden	 rajapinnassa	muutaman	millimetrin	 syvyyteen	 asti.	
Kaivautuessaan	sedimenttiin	pohjaeläimet	kuljettavat	hapekasta	vettä	syvempiin	kerroksiin.	
Tätä	 kautta	 hapettumista	 voi	 tapahtua	 yli	 15	 senttimetrin	 syvyyteen	 asti,	 mikä	 edistää	
hajotustoimintaa	 sedimentissä.	 Pohjaeläinten	 toiminta	 myös	 vaikuttaa	 sedimentin	






Fosforipitoisuuden	 kasvu	 kiihdyttää	 perustuotantoa	 valaistussa	 kerroksessa.	 Tuotettu	
orgaaninen	 aines	 vajoaa	 vesistön	 pohjalle	 ja	 hajoaa	 mikrobien	 toimesta.	 Lisääntyneen	
perustuotannon	 tuottaman	orgaanisen	aineksen	hajotus	 jatkuu	alusvedessä,	mikä	 kuluttaa	
happea.		
Hapetus-pelkistyspotentiaali	 (redox-potentiaali)	 on	 merkittävä	 fosforin	 sisäiseen	
kuormitukseen	 vaikuttava	 tekijä.	 Se	määrää	 raudan	hapetusasteen	 ja	 vaikuttaa	 sitä	 kautta	
fosforin	sitoutumiseen	 ja	vapautumiseen	rautaoksideista.	Vesistön	pohjasedimentin	ollessa	
hapellinen,	 fosfori	 voi	 sitoutua	 sedimentin	 alumiini-	 ja	 rautaoksihydroksideihin.	
Rautaoksideista	 fosfori	kuitenkin	vapautuu	hapettomissa	olosuhteissa,	kun	 ferrirauta	 (Fe3+)			
pelkistyy	ferroraudaksi	(Fe2+)		ja	muuttuu	liukoiseksi	(Mortimer	1941).		
Mortimerin	 (1942)	 mukaan	 rauta	 alkaa	 pelkistyä	 redox-potentiaalin	 raja-arvon	 240	 mV	
alapuolella.	Hapen	vähentyessä	ja	redox-potentiaalin	ollessa	sedimentissä	alle	240	mV	muut	
yhdisteet	 voivat	 toimia	 terminaalisina	 elektronin	 vastaanottajina	 hapen	 sijasta.	
Sedimenteissä	 ja	 vesistöissä	 elektronin	 vastaanottajina	 eli	 pelkistiminä	 toimivat	 tällöin	
tyypillisesti	 nitraatti	 (NO3-),	 4-arvoinen	 mangaani	 (MnIV)	 ja	 sulfaatti	 (SO42-)	 (Froelich	 ym.	
1979).	 Teoreettisesti	 nitraatti	 ja	 MnIV	 pelkistyvät	 ennen	 rautaa.	 Jos	 nitraattia	 ja	
mangaanioksidia	 on	 runsaasti,	 raudan	 pelkistyminen	 ja	 sitä	 kautta	 fosforin	 vapautuminen	
estyy,	kunnes	nämä	elektronin	vastaanottajat	on	kulutettu	loppuun.	
Alumiinioksideilla	 on	 rautaoksidien	 tavoin	 korkea	 sorptiokapasiteetti,	 mutta	 ne	 ovat	





olosuhteissa.	 Tutkimukset	 ovat	 osoittaneet,	 että	 järvisedimentit,	 joissa	 on	 luonnostaan	
runsaasti	 alumiinia	 tai	 kunnostustoimenpiteenä	 lisättyä	 alumiinia,	 sitovat	 hapettomissa	
oloissa	 rautaoksideista	 vapautuvaa	 fosforia	 ja	 vähentävät	 fosforin	 vapautumista	 veteen	
(Hartikainen	 1979,	 Cooke	 ym.	 1993,	 Kopáček	 ym.	 2000,	 Koski-Vähälä	&	Hartikainen	 2001,	
Steinman	ym.	2004,	Kopáček	ym.	2005).		
Sedimentit,	 joiden	 sorptiokapasiteettia	 dominoivat	 rautaoksidit,	 vapauttavat	 fosforia	
hapettomuuden	 edetessä	 pohjasedimentissä.	 Hapettomissa	 oloissa	 rauta	 liukenee	
pelkistyessään	ja	voi	ääritapauksissa	saostua	rautasulfideina	tai	pyriittinä	(FeS2),	mikäli	myös	









(Syers	 ym.	 1973).	 Sen	 määrä	 huokosvedessä	 voi	 vaihdella	 muun	 muassa	 vuodenajasta	
riippuen.	 Liukoista	 fosforia	 on	 huokosvedessä	 vähiten	 veden	 virratessa,	 sillä	 tällöin	
sedimentti	 on	 hapekasta	 ja	 fosforin	 sitoutuminen	 rautaoksideihin	 on	 mahdollista.		
Pitoisuudet	ovat	korkeimpia	kesällä	veden	ollessa	lämmintä.	Tällöin	perustuotanto	kiihtyy	ja	
tuottaa	happea	vesifaasiin.	Tuotetun	orgaanisen	aineksen	hajotus	pohjalla	kuluttaa	happea.	
Jos	perustuotanto	on	ollut	 hyvin	 runsasta,	 seurauksena	 voi	 olla	 hapen	 loppuminen,	 jolloin	
fosforia	vapautuu	sedimentin	rautaoksideista	(Boström	ym.	1982).		
Sedimenttien	 kokonaisfosforista	 merkittävä	 osa	 on	 kalsiumfosfaattina,	 muun	 muassa	
apatiittina.	 	Apatiitti	 voidaan	 jakaa	kahteen	muotoon.	Detritaalisella	apatiitilla	 tarkoitetaan	
vesistöihin	 kulkeutunutta	 kiviaineksesta	 rapautumisen	 kautta	 jäljelle	 jäänyttä	
apatiittimineraalia.	 Se	 on	 pääosin	 stabiilia	 ja	 siitä	 vapautuu	 fosforia	 liukoiseen	 muotoon	
todella	 hitaasti.	 Näin	 ollen	 sillä	 ei	 ole	 merkitystä	 sedimentin	 fosforin	 kierron	 kannalta.	
Autigeenista	apatiittia	puolestaan	muodostuu	vesistössä,	 jolloin	 fosforia	 sitoutuu	pysyvään	





ja	 tulla	 siten	 leville	 käyttökelpoiseksi.	 Huonosti	 kiteytyneet	 rauta-,	 alumiinioksidit	 ja	 -
hydroksidit	sitovat	fosfaattia	spesifisesti	ligandinvaihdolla	(Hingston	ym.	1967).		
Osalle	 Itämeren	 pohjista	 on	 tyypillistä	 ajoittainen	 hapettomuus,	minkä	 seurauksena	 rauta	
pelkistyy	 ja	 sen	 hydratoituneet	 oksidit	 alkavat	 liueta	 ja	 niihin	 sitoutunut	 fosfori	 vapautua.	
Alumiini	 ei	 kuitenkaan	 reagoi	 hapetus-pelkistysolosuhteiden	 muutokseen.	 Sen	 vuoksi	
alumiinin	 voidaan	 olettaa	 hautaavan	 hydratoituneisiin	 oksideihin	 sitoutunutta	 fosforia	
tehokkaammin	 kuin	 rauta.	 Maaperässä	 alumiinioksideja	 on	 pidetty	 tärkeänä	 fosforin	
sitomiseen	 osallistuvana	 tekijänä,	 mutta	 merisedimenteissä	 alumiinin	 merkitystä	 fosforin	
pidättäjänä	 on	 yleensä	 pidetty	 varsin	 vähäisenä.	 On	 kuitenkin	 mahdollista,	 että	 estuaarin	
kaltaisella	pohjoisella	Itämerellä,	johon	tulee	paljon	kiintoainesta	ympäröiviltä	maa-alueilta,	










Orgaanisen	 fosforin	 biologiseen	 käyttökelpoisuuteen	 vaikuttaa	 sen	 stabiilisuus	
entsymaattisia	 hajotusreaktioita	 vastaan.	 Epästabiilit	 ja	 mikrobien	 hajotukselle	 alttiit	
yhdisteet	 (esim.	 adenosiinitrifosfaatti;	 ATP)	 hajoavat	 jo	 vesipatsaassa,	 kun	 taas	 hitaammin	
hajoavat,	 stabiilimmat	 ja	 hajotusta	 kestävät	 yhdisteet	 laskeutuvat	 sedimenttiin.	
Fosforiyhdisteet,	 joilla	 on	 vahva	 hiilen	 ja	 fosforin	 välinen	 sidos	 ovat	 kestävämpiä	
hydrolysaatiota	 ja	 hajotustoimintaa	 vastaan	 (Ahlgren	 2006).	 Orgaanisen	 aineksen	
hajotukseen	 ja	 tätä	 kautta	 orgaaniseen	 fosforin	 vapautumiseen	 biosaatavaksi	 vaikuttavat	










































Maaperän	 ja	 sedimenttien	 fosforin	 jakautumista	 kemiallisesti	 erityyppisiin	 muotoihin	
tutkitaan	sekventiaalisilla	uuttomenetelmillä	eli	fraktiointianalyyseillä.	Niissä	fosforiyhdisteet	
pyritään	 erottamaan	 erilaisen	 liukoisuuden	 ja	 reaktiivisuuden	 mukaan	 käyttämällä	
erityyppisiä	 uuttoliuoksia.	 Useimmiten	 käytetyissä	 uuttomenetelmissä	 erotetaan	 toisistaan	
liukoinen	 ja	 heikosti	 sitoutunut	 fosfori,	 pelkistyvien	 rautaoksidien	 sitoma	 fosfori,	
alumiinioksidien	 ja	 pelkistymättömien	 rautaoksidien	 sitoma	 fosfori,	 apatiittinen	 fosfori	 ja	
orgaaninen	 fosfori	 (Condron	 &	 Newman	 2011).	 Uutot	 aloitetaan	 usein	 liuoksella,	 jolla	
pyritään	poistamaan	heikosti	sitoutunut	fosfori.	Tämän	jälkeen	käsittelyä	jatketaan	liuoksilla,	
joilla	pyritään	uuttamaan	asteittain	voimakkaimmin	sitoutunutta	fosforia.	
Sekventiaaliset	 uuttomenetelmät	 kehitettiin	 alun	 perin	 maaperän	 fosforin	 tutkimiseksi	 ja	
vasta			myöhemmin	niiden	käyttöä	laajennettiin	sedimentteihin	(Condron	&	Newman	2011).	
Dean	 (1938)	 kehitti	 sekventiaalisen	 uuton,	 jossa	 hän	 käytti	 happo-	 ja	 emäsliuoksia	
erottaakseen	 alumiiniin,	 rautaan	 ja	 kalsiumiin	 sitoutuneen	 fosforin.	 Tätä	 menetelmää	
modifioivat	myöhemmin	 Chang	 ja	 Jackson	 (1957).	 He	 aloittivat	 uuton	 ammoniumkloridilla	
(NH4Cl),	 jonka	 tarkoituksena	 oli	 erottaa	 heikosti	 sitoutunut	 fosfori	 korvaamalla	 se	 suurella	
ylimäärällä	 Cl-	 -ionia.	 Alumiinioksidien	 sitoman	 fosforin	 uuttamiseksi	 he	 käyttivät	
ammoniumfluoridia	 (NH4F),	 sillä	 Turner	 ja	 Rice	 (1954)	 olivat	 aiemmin	 havainneet	
ammoniumfluoridin	 uuttavan	 spesifisesti	 alumiinioksidien	 sitomaa	 fosforia.	 Kolmantena	
uuttoliuoksena	Chang	ja	Jackson	käyttivät	natriumhydroksidia	(NaOH)	rautaoksidien	sitoman	
fosforin	 erottamiseksi.	 Kalsiumin	 sitoman	 fosforin	 liuottamiseksi	 käytettiin	 suolahappoa	
(HCl).	 Viimeisessä	 vaiheessa	 Chang	 ja	 Jackson	 käyttivät	 sitraatti-natriumditioniitti-
natriumbikarbonaatti	 -liuosta	 (CDB-)	 pelkistyvien	 rautaoksidien	 sitoman	 fosforin	
erottamiseksi.	
Changin	 ja	 Jacksonin	 (1957)	menetelmä	on	toiminut	pitkään	pohjana	erilaisille	sovelluksille		
ja	 useat	 tutkijat	 ovat	 edelleen	 modifioineet	 menetelmää	 ja	 kehittäneet	 sitä	 myös	
sedimenttien	 fosforin	 tutkimiseen	 soveltuvaksi	 (Williams	 ym.	 1967,	 Williams	 ym.	 1971a,	
Williams	ym.	1971b,	Williams	&	Mayer	1972,	Williams	ym.	1976,	Hieltjes	&	Lijklema	1980,	










Vuonna	 1976	Williams	 ja	 hänen	 kollegansa	 käyttivät	 järvisedimenteille	 uuttomenetelmää,	
jossa	 he	 erottivat	 epäorgaanisen	 fosforin	 kahdeksi	 fraktioksi:	 ei-apatiittiseksi	 fosforiksi	 ja	
apatiittiseksi	 fosforiksi.	 Ei-apatiittisen,	 oksidipinnoille	 adsorboituneen	 fosforin	
kokonaispitoisuuden	määrittämiseksi	 he	 laskivat	 yhteen	 CDB-uuttoisen	 ja	 NaOH-uuttoisen	
fosforin	 fraktiot.	 Tämän	 jälkeen	 he	 uuttivat	 apatiittisen	 fosforin	 suolahapolla.	 Heidän	
mukaansa	 sedimentin	 fosfori	 on	 pääasiassa	 apatiittisten	 mineraalien	 sekä	 rauta-	 ja	
alumiinioksidien	 sitomaa.	 He	 katsoivat,	 että	 menetelmällä	 saadaan	 erotettua	 riittävässä	
määrin	 toisistaan	nämä	kaksi	 fraktiota:	 kasveille	 käyttökelpoinen	 ja	 käyttökelvoton	 fraktio.	
Vuonna	1990	Burrus	kollegoineen	modifioivat	Williamsin	ym.	(1976)	menetelmää.	He	jättivät	
pois	 CDB-uuton,	 sillä	 he	 uskoivat	 että	 NaOH-uuttoinen	 fosfori	 kuvaa	 parhaiten	 leville	
käyttökelpoista	 fosforin	 fraktiota.	 He	 hylkäsivät	 ajatuksen	 fosforin	 eri	 sitoutumismuotojen	
erottamisesta	 ja	 jakoivat	 fosforin	 kolmeen	 fraktioon:	 1)	 ei-apatiittiseen	 fosforiin	 eli	
biosaatavaan	 fraktioon,	 2)	 apatiittiseen	 fosforiin	 eli	 ei-biosaatavaan	 fraktioon	 ja	 3)	
orgaaniseen	fosforiin,	jonka	ajateltiin	olevan	osittain	biosaatavaa.		
Vuonna	1980	Hieltjes	 ja	Lijklema	tutkivat	eri	 fraktiointimenetelmien	selektiivisyyttä	erottaa	
epäorgaanista	 fosforia.	 He	 osoittivat,	 että	 CDB-reagenssi	 uutti	 osittain	 myös	 apatiittista,	
kalsiumin	 sitomaa	 fosforia,	 toisin	 kuin	 Williams	 ym.	 (1976)	 olivat	 esittäneet.	 Hieltjesin	 ja	
Lijkleman	 (1980)	 kehittämässä	 menetelmässä	 erotettiin	 liukoinen	 fosfori,	 rauta-	 ja	
alumiinioksidien	 sitoma	 fosfori	 ja	 kalsiumin	 sitoma	 fosfori.	 Uuttoliuoksina	 he	 käyttivät	
ammoniumkloridia	 (NH4Cl),	 natriumhydroksidia	 (NaOH)	 ja	 suolahappoa	 (HCl),	 tässä	
järjestyksessä.	 Pääosin	 samoja	 uuttoliuoksia	 käyttivät	 myös	 Burrus	 ym.	 (1990),	 mutta	
suuremmissa	 konsentraatioissa.	 Hieltjes	 ja	 Lijklema	 (1980)	 suosittelivat,	 että	 uutto	
epäorgaanisen	fosforin	fraktioimiseksi	tulisi	aloittaa	NH4Cl:lla	heikosti	sitoutuneiden	fosforin	
fraktioiden	 erottamiseksi,	 jotta	 ne	 eivät	 vääristäisi	 tulosta	 kuten	 Williamsin	 ym.	 (1976)	
menetelmässä,	 jossa	 uutot	 aloitetaan	NaOH:lla.	 Lisäksi	Hieltjes	 ja	 Lijkleman	menetelmässä	





Hieltjes	 ja	 Lijklema	 eivät	 menetelmää	 kehittäessään	 ottaneet	 kantaa	 NaOH-uuttoliuoksen	
konsentraatioon	tai	uuttoaikaan.	Golterman	(1996)	osoitti,	että	toinen	uutto	NaOH:lla	uutti	
noin	 30	 %	 lisää	 raudan	 ja	 alumiinin	 sitomaa	 fosforia.	 Sen	 sijaan	 NaOH-liuoksen	 suurempi	
konsentraatio	 lisäsi	 apatiittisen	 fosforin	 uuttumista.	 Golterman	 (1996)	 totesi,	 että	 NaOH-
uutto	ei	ole	spesifinen	uuttamaan	raudan	sitomaa	 fosforia.	 Lisäksi	hän	havaitsi,	että	NH4Cl	
uutti	pieniä	määriä	rauta-	 ja	alumiinioksidien	sitomaa	fosforia.	Golterman	(1996)	kritisoikin	
vahvojen	 happo-	 ja	 emäsliuosten	 käyttöä	 fosforin	 fraktioinnissa.	 Hän	mukaansa	 kelatoivia	
yhdisteitä	 käyttämällä	 saataisiin	 spesifisemmin	uutettua	 rauta-	 ja	 alumiinioksidien	 sitomaa	
fosforia	 ja	 määritettyä	 näin	 biosaatava	 fosforin	 määrä,	 eikä	 fosforia	 uuttuisi	 esimerkiksi	
orgaanisista	 yhdisteistä.	 Hän	 käytti	 raudan	 sitoman	 fosforin	 uuttamiseksi	
etyleenidiamiinitetraetikkahappoa	(Ca-EDTA)	ja	Na-ditioniittia	(NaBD),	ja	tämän	jälkeen	Na2-
EDTA:a	apatiittisen	fosforin	uuttamiseks	
Goltermanin	 lisäksi	 myös	 Fabre	 ym.	 (1996)	 ja	 Dorich	 ym.	 (1985)	 kritisoivat	 NaOH-uuttoa.	
Fabren	 ym.	 (1996)	 mukaan	 NaOH-uuttoinen	 fosfori	 ei	 kuvaa	 biologisesti	 käyttökelpoisia	
varoja.	 Dorich	 ym.	 (1985)	 puolestaan	 katsoivat,	 että	 NaOH-uuttoisen	 ja	 käyttökelpoisen	
fosforin	 välillä	 on	 voimakas	 korrelaatio,	 mutta	 NaOH-uutto	 yliarvioi	 voimakkaasti	
käyttökelpoisia	reservejä.	
Vuonna	1988	Psenner	ja	Pucsko	kehittivät	edelleen	Changin	ja	Jacksonin	(1957)	menetelmää	
järvisedimenteille.	 He	 käyttivät	 uuttomenetelmässään	 NH4Cl:a,	 Na-ditioniittia	




Jensen	 kollegoineen	 (Jensen	 &	 Thamdrup	 1993,	 Jensen	 ym.	 1998)	 kehittivät	 edelleen	
Psennerin	 ja	 Pucskon	 (1988)	 menetelmää	 merisedimenteille	 soveltuvaksi.	 He	 korvasivat	
Psennerin	 ja	 Pucskon	 menetelmän	 ensimmäisessä	 uuttovaiheessa	 käytetyn	 NH4Cl:n	
natriumkloridilla	(NaCl)	vähentääkseen	kalsiumin	uuttumista.	Jokaisen	uuttoliuoksen	jälkeen	
he	 suosittelivat	 NaCl-huuhtelua,	 interstitiaaliveteen	 jääneen	 heikosti	 sitoutuneen	 fosforin	
uuttamiseksi,	 jotta	 se	 ei	 siirtyisi	 seuraavaan	 uuttovaiheeseen	 aiheuttaen	 ns.	 ”tailing”-
ongelman	 (Ruttenberg,	 1992).	 He	 myös	 käyttivät	 konsentraatioltaan	 laimeampaa	 (0,1	 M)	





Natriumditioniitin	 (NaBD)	 on	 todettu	 uuttavan	 spesifisesti	 rautaoksidien	 sitomaa	 fosforia.	
Tämä	 havainto	 on	 tehty	 useissa	 tutkimuksissa	 (Psenner	 ym.	 1984;	 Lukkari	 ym.	 2007).	
Uutossa	 natriumditioniitti	 pelkistää	 redox-sensitiivisen	 raudan,	 jolloin	 fosfaatti	 liukenee	
oksihydroksideista.	Natriumbikarbonaatti	 (pH	7)	on	mukana	uuttoliuoksessa	puskuroimassa	
pH:n	muutosta	vastaan.	On	mahdollista,	että	bikarbonaatti-puskuriliuos	liuottaisi	vähäisessä	
määrin	 alumiinin	 sitomaa	 fosforia	 pH:n	 nousun	 seurauksena.	 Alumiinioksidien	 sitoman	
fosforin	 uuttamiseksi	 spesifisesti	 on	 joissakin	 uuttomenetelmissä	 käytetty	
ammoniumfluoridia	 (NH4F)	 (Turner	 &	 Rice	 1954,	 Chang	 &	 Jackson	 1957).	 Fluoridi-ioni	 (F-)	
sitoutuu	 ligandinvaihdolla	 alumiinioksidin	 pinnalle	 syrjäyttäen	 fosfaatti-anionin.	
Ammoniumfluoridin	 spesifisyyttä	 on	 kritisoitu,	 sillä	 sen	 on	 todettu	 uuttavan	myös	 raudan	
sitomaa	 fosforia	 (Bromfield	 1967,	 Williams	 ym.	 1971a).	 Natriumhydroksidin	 on	 todettu	
puolestaan	 olevan	 tehokas	 uuttamaan	 rauta-	 ja	 alumiinioksidien	 fosforia	 sekä	 orgaanisen	







vähäisenä.	 On	 myös	 epäilty,	 että	 osa	 sedimenttien	 alumiinioksidien	 sitomasta	 fosforista	





ensimmäisessä	 vaiheessa	 valittiin	 testattavaksi	 neljä	 erilaista	 uuttojärjestystä	 yhdelle	
sedimenttinäytteelle	 (AHLA9).	 Tämä	 näyte	 valittiin	 testiin,	 koska	 sitä	 oli	 runsaasti	
käytettävissä	 sekä	 sen	 oletettiin	 aiempien	 analyysien	 perusteella	 (Lukkari	 ym.	 2008)	
sisältävän	 rauta-	 ja	 alumiinioksidien	 sitomaa	 fosforia.	 Tarkoitus	 oli	 arvioida,	 mikä	





Itämeren	 estuaarisedimenteistä	 ensimmäisen	 vaiheen	 tulosten	 perusteella	 valitulla	
uuttojärjestyksellä.	
Työlle	asetettiin	seuraavat	hypoteesit:	
Hypoteesi	 1:	 Alumiinioksidit	 osallistuvat	 fosforin	 sitomiseen	 estuaarityyppisissä	
sedimenteissä	pohjoisella	Itämerellä.	
Hypoteesi	 2:	 Alumiini-	 ja	 rautaoksidien	 sitoman	 fosforin	 uuttamisessa	 käytetyillä	







PSU)	 lahti.	 Sen	 pohjoisrannikolla	 on	 lukuisia	 pieniä	 saaria	 ja	 pohjan	 topografia	 on	
vaihtelevaa.	Itämeren	pääaltaasta	virtaava	vähähappinen	ja	suolainen	pohjanläheinen	vesi	ja	
Suomenlahden	 itäosista	 virtaava	 makea	 vesi	 aiheuttavat	 veden	 suolakerrostuneisuuden.	
Läntisellä	 ja	 keskisellä	 Suomenlahdella	 halokliini	 sijaitsee	 vesipatsaassa	 noin	 60-80	metrin	
syvyydessä.	 Matalalla	 ja	 vähäsuolaisella	 itäisellä	 Suomenlahdella	 halokliinia	 ei	 ole	
havaittavissa	 (Alenius	 ym.	 1998).	 Ahvenkoskenlahti	 (asema	 AHLA9)	 on	 Kymijoen	 läntisen	





Saaristomeren	 asema	 (AS2)	 sijaitsee	 lounaisrannikolla	 Suomenlahden,	 Selkämeren	 ja	
Itämeren	 pääaltaan	 risteyskohdassa,	 jossa	 lukuisat	 saaret	 rajoittavat	 veden	 vaihtumista.	
Keskisyvyys	 Saaristomerellä	 on	 noin	 27	 metriä	 ja	 suolaisuus	 vaihtelee	 välillä	 4-7	 PSU.	
Suolakerrostuneisuutta	 ei	 ole	 vaan	 vesi	 kerrostuu	 vuodenaikaisten	 lämpötilavaihteluiden	




rannikolta.	 Se	 oli	 pääasiassa	 liejusavea,	 jossa	 oli	 runsaasti	 rautaa	 ja	 orgaanista	 ainesta.	
Näytteenottohetkellä	 sedimentin	 pinnalla	 oli	 ruskea	 ja	 höttöinen	 runsaasti	 orgaanista	
ainesta	 sisältävä	 kerros,	 pintasedimentti	 oli	 hapellinen	 ja	 veden	 suolapitoisuus	noin	 6	 PSU	
(Lukkari	ym.	2009).	
Perämeri	 (asema	 BO3)	 on	 Pohjanlahden	 pohjoisin	 osa,	 joka	 rajoittuu	 etelässä	
Merenkurkkuun,	pohjoisin	osa	on	Torniojoen	suistossa.	Sen	keskisyvyys	on	noin	43	metriä.	
Perämereen	 laskee	useita	 jokia	 sekä	Suomen	että	Ruotsin	puolelta.	Tämä	 luo	Perämerestä	
estuaarinkaltaisen	ympäristön	sen	suuruudesta	huolimatta	ja	sen	suolapitoisuus	on	Itämeren	
alhaisin	(1-4	PSU).	Perämereltä	otettu	sedimenttinäyte	oli	 liejusavea,	 jonka	pinta	oli	noin	3	
senttimetriin	 asti	 hapettunut.	 Näytteenottohetkellä	 sedimentin	 pinnassa	 ja	 syvemmissä	




Tässä	 työssä	analysoitiin	kolmea	sedimenttinäytettä,	 jotka	oli	otettu	pohjoiselta	 Itämereltä	
aiempien	 tutkimusten	 yhteydessä	 tutkimusalus	 R/V	 Arandalla	 kolmelta	 eri	 asemalta:	
Perämereltä	 (BO3)	 huhtikuussa	 2006,	 Saaristomereltä	 (AS2)	 elokuussa	 2003	 ja	
Ahvenkoskenlahdelta	(AHLA9)	elokuussa	2004.	Kaksi	näytteistä	oli	Suomenlahden	rannikolta;	
toinen	 Ahvenkoskenlahdelta	 itäiseltä	 Suomenlahdelta	 (AHLA9;	 60°24'N,	 26°29'E)	 ja	 toinen	
Saaristomereltä	 (AS5;	 60°18'N,	 22°29'E).	 Kolmas	 näyte	 oli	 otettu	 keskeltä	 Perämerta	 (B3;	
64°17'N,	22°20.78'E).	Näytteenottoasemat	on	merkitty	karttakuvaan	1.	
Näytteet	 oli	 nostettu	 kaksiputkisella	 Gemax-sedimenttinoutimella	 ja	 siivutettu	
osanäytteisiin,	jotka	oli	pakastettu	heti	näytteenoton	jälkeen.	Näiden	näytteiden	rinnakkaisia		
oli	 käytetty	 fosforin	 fraktiointianalyysissä,	 jota	 varten	 ne	 oli	 siivutettu	 osanäytteisiin	 ja	
säilytetty	 typpiatmosfäärissä	 hapettumisen	 minimoimiseksi	 (Lukkari	 ym.	 2009).	 Valitut	
sedimenttinäytteet	 edustivat	 erityyppisille	 pohjille	 hautautuneita	 kerroksia	 ja	 olivat	
ominaisuuksiltaan	erilaisia.	Niiden	tiedettiin	sisältävän	eri	määräsuhteissa	fosforin	sitomisen	
kannalta	tärkeitä	rauta-	ja	alumiinioksideja	(Lukkari	ym.	2009).	Sedimentit	olivat	olleet	suurin	
piirtein	 yhtä	 kauan	 hautautuneita,	 vaikka	 ne	 oli	 otettu	 eri	 syvyyksiltä,	 sillä	 alueet	 erosivat	
toisistaan	 sedimentaationopeuden	 suhteen.	 Sedimentin	 ajoitukseen	 oli	 käytetty	 137Cs-






Näytteet	oli	pakastettu	heti	näytteenoton	 jälkeen,	kylmäkuivattu,	 jauhettu	kuulamyllyllä	 ja	
säilytetty	tiiviissä	putkissa.	Näytteistä	oli	jo	aiemmin	määritetty	alkuaineiden	(P,	Fe,	Al,	Mn,	
S,	 C,	 Ca,	 N)	 kokonaispitoisuudet	 sekä	 niiden	 fosfori	 oli	 fraktioitu	modifioidulla	 Jensenin	 ja	
Thamdrupin	 (1993)	 uutolla,	 joten	 käytössä	 oli	 runsaasti	 taustatietoa	 (Lukkari	 ym.	 2008,	
Lukkari	 ym.	 2009).	 Työhön	 valittiin	 jokaiselta	 näytteenottoasemalta	 yksi	 sedimenttinäyte	
tietyltä	 syvyydeltä	 aiemmissa	 tutkimuksissa	 saatujen	 tulosten	 perusteella,	 Perämereltä	













Ca)	 (Lukkari	 ym.	 2008:	 AHLA9,	 Lukkari	 ym.	 2009:	 AS2,	 Lukkari	 (in	 prep.),	 Kujansuu	 2014:	





ja	Thamdrupin	 (1993)	uuttomenetelmällä	 saatuja	alkuaineiden	pitoisuuksia	 ja	 taulukossa	2	
on	esitetty	alkuaineiden	kokonaispitoisuuksia.	
	










NaCl	(I)	 0,3	 0,1	 2,4	 0,1	
	 NaBD	(II)	 2,1	 10,9	 4,3	 36,9	
	 NaOH	(III)	 160	 13,2	 0,3	 28,6	
	 HCl	(IV)	 126	 8,9	 1,9	 157	
AS2	
14-15	cm	
Uutto-liuos	 Al		 P		 Mn		 Fe		
	 NaCl	(I)	 0,1	 0,2	 2,0	 0,1	
	 NaBD	(II)	 0,4	 4,1	 4,1	 19,3	
	 NaOH	(III)	 59,1	 11,4	 0,1	 4,9	
	 HCl	(IV)	 120	 11,4	 2,2	 187	
BO3		
9-10	cm	
Uutto-liuos	 Al		 P		 Mn		 Fe		
	 NaCl	(I)	 0,5	 0,2	 20,4	 1,2	
	 NaBD	(II)	 1,8	 16,6	 26,5	 88,7	
	 NaOH	(III)	 116	 13,1	 1,1	 3,8	








Al		 Fe		 Mn		 P		 Ca		 TC		 TN		 OP	
AHLA9	 24-25	 2796	 699	 11,8	 40,6	 177	 4125	 268	 12,5	
AS2	 14-15	 3015	 1008	 18,1	 50,8	 255	 3881	 426	 24,9	






Kirjallisuudessa	 esitettyjen	 havaintojen	 mukaan	 uuttoliuosten	 ja	 niiden	 järjestyksen	
valinnalla	 voi	 vaikuttaa	 siihen,	 missä	 määräsuhteissa	 eri	 fosforin	 jakeita	 erottuu	 ja	 miten	
luotettavia	uuttotulokset	ovat.	Tulokset	vääristyvät	helposti,	jos	käsittely	aloitetaan	vahvalla	
uuttoliuoksella.	 Tällöin	 on	 mahdollista,	 että	 heikosti	 sitoutuneet	 fosforin	 jakeet	 erottuvat	
voimakkaammin	 sitoutuneiden	 fraktioiden	 mukana.	 Laboratoriotyön	 ensimmäisessä	
vaiheessa	 pyrittiinkin	 löytämään	 uuttojärjestys,	 jolla	 parhaiten	 saadaan	 erotetuksi	
rautaoksidien	ja	alumiinioksidien	sitoma	fosfori	toisistaan.	Kokeellisessa	osiossa	erotettavat	
kaksi	fosforin	fraktiota	olivat:	1)	alumiinioksidien	sitoma	fosfori,	2)	pelkistyvien	rautaoksidien	
sitoma	 fosfori.	 Uuttoliuoksiksi	 valittiin	 kirjallisuuden	 (Chang	 &	 Jackson	 1957,	 Psenner	 ym.	
1984,	 Jensen	 &	 Thamdrup	 1993)	 ja	 aiempien	 tutkimusten	 perusteella	 tavanomaisimmin	
näiden	 jakeiden	 erotteluun	 käytetyt	 uuttoliuokset:	 0,5	M	 ammoniumfluoridi	 (NH4F,	 pH	 7),	
natriumditioniitti	natriumbikarbonaatti-puskurissa	(NaBD;	0,11	M	Na2S2O4	+	0,11	M	NaHCO3,	
pH	7)	ja	0,1	M	natriumhydroksidi	(NaOH).	Uutoissa	käytettiin	1	gramma	kuivaa	sedimenttiä	
ja	 100	 millilitraa	 kulloinkin	 kyseessä	 ollutta	 uuttoliuosta.	 Uuttotesti	 tehtiin	








1)	 Alumiinioksidien	 sitoma	 fosfori	 uutettiin	 0,5	 M	 NH4F-liuoksella,	 jonka	 pH	 oli	 säädetty	
7,0:aan.	
2)	Pelkistyvän	raudan	sitoma	 fosfori	uutettiin	0,11	M	Na2S2O4	+	0,11	M	NaHCO3-liuoksella.	
Veteen	 liuenneen	 hapen	 poistamiseksi	 natriumbikarbonaatti-liuos	 kuplitettiin	 N2-kaasulla	














M	 NaCl:lla	 (40	 ml,	 ravistelu	 180	 rpm,	 sentrifugointi,	 3600	 rpm,	 15	 min).	 NaCl-uutetta	 ei	
yhdistetty	varsinaiseen	uutteeseen.	
Uutteet	 imusuodatettiin	 (Whatman	 Nuclepore,	 polykarbonaatti	 membraanisuodatin,	
huokoskoko	 0,4	 μm,	 halkaisija	 47	 mm),	 minkä	 jälkeen	 ne	 kestävöitiin	 typpihapolla	 (65	 %	
HNO3,	 suprapur-laatu)	 pH	 <	 2:een	 ja	 säilytettiin	 jääkaapissa	 (n.	 +8	 °C).	 NaBD-uutteet	
ilmastettiin	 ennen	 happokestävöintiä	 ditioniitin	 poistamiseksi.	Mikäli	 uutteita	 ei	 ilmasteta,	
muodostuu	 vaaleaa	 maitomaista	 rikkisakkaa	 (Jensen	 &	 Thamdrup,	 1993).	 Ilmastuksessa	




Uutto	I	 Uutto	II	 Uutto	III	 Uutto	IV	
1.	NaBD	 1.	NaBD	 1.	NH4F	 1.	NH4F	
2.	NH4F	 2.	NaOH	 2.	NaBD	 2.	NaOH	












mukaan	 sedimenttiuutteita.	 Mittauksien	 luotettavuutta	 tarkasteltiin	 uudelleen	 lisäämällä	
sedimenttiuutteisiin	 tunnettu	 pitoisuus	 fosforia,	 alumiinia,	 mangaania	 ja	 rautaa.	 Vasta	
näiden	testien	jälkeen	aloitettiin	varsinaisten	näytteiden	mittaukset.		
Uutteita	laimennettiin	tarvittaessa	ja	niistä	mitattiin	raudan,	alumiinin,	mangaanin	ja	fosforin	
pitoisuudet	 ICP-OES:lla	 aksiaalisesti	 aallonpituuksilla	 185,9	 (P),	 238,2	 (Fe),	 257,6	 (Mn)	 ja	
309,2	 (Al).	Ammoniumfluoridi-matriisin	mittauksissa	 ICP-OES:lla	käytettiin	 teflonvälineitä	 ja	
natriumditioniitti-matriisin	 mittauksissa	 V-groove-sumutinta.	 Määritysrajat	 (MDL,	 method	
detection	limit)	laskettiin	kertomalla	sokeiden	näytteiden	(n	=	10)	keskihajonta	kymmenellä.	




pro	 analyysi-laatu).	 Liuosten	 valmistuksessa	 käytettiin	 Milli-Q-vettä,	 ja	 reagenssit	 olivat	
puhtausluokaltaan	 vähintään	 pro	 analyysi	 -laatua.	 Uuttoliuokset	 tehtiin	 happopestyihin	
pulloihin.	 Määrityksissä	 käytettiin	 tulosten	 luotettavuuden	 varmistamiseksi	 kolmea	
rinnakkaista	 näytettä	 ja	 kolmea	 sokeaa	 näytettä.	 Analysoinnin	 tasalaatuisuus	 ICP-OES:lla	
(Thermo	 Scientific	 iCAP	 6300	 MFC	 DUO)	 pyrittiin	 varmistamaan	 QC-näytteiden	 (quality	




Alkuaine	 NH4F-matriisi	 NaBD-matriisi	 NaOH-matriisi	
P	 0,022	 0,024	 0,026	
Fe	 0,032	 0,71	 2,71	
Al	 0,069	 0,082	 1,32	






Uuttojärjestyksen	 vaikutusta	 AHLA9-näytteellä	 selvittäneen	 kokeen	 tulokset	 on	 esitetty	
yksikössä	 mikromoolia	 grammassa	 kuiva-ainetta	 (μmol/g	 ka).	 Uuttuneet	 pitoisuudet	
uuttojärjestyksissä	 I,	 II	 ja	 IV	 on	 esitetty	 kolmen	 rinnakkaisen	 näytteen	 keskiarvona	 ja	
uuttojärjestyksen	 III	 uuttuneet	 pitoisuudet	 on	 esitetty	 kahden	 rinnakkaisen	 näytteen	






Fosforin	 kokonaispitoisuus	 oli	 sedimentissä	 (AHLA9)	 40,6	 μmol/g	 (Lukkari	 ym.	 2008).	 Siitä	
saatiin	uuttojärjestyksellä	I	uutetuksi	46	%:a,	uuttojärjestyksellä	II	43	%:a,	uuttojärjestyksellä	
III	 47	%:a	 ja	 uuttojärjestyksellä	 IV	 39	%:a	 (kuva	2,	 s.	 25).	 Jäännösfosfori	 kuvaa	uuttumatta	
jäänyttä	 fosforia	 (kuva	2,	s.	25).	Fraktioinnit	 	 I	 ja	 II	aloitettiin	NaBD-uutolla,	 josta	vapautuu	
pelkistyvien	rautaoksidien	sitoma	fosfori.	Uuttojärjestyksellä	I	NaBD	uutti	fosforia	8,5	μmol/g	
ja	 uuttojärjestyksellä	 II	 hieman	 vähemmän	 eli	 7,6	 μmol/g.	 Nämä	 vastaavat	 sedimentin	
fosforin	 kokonaispitoisuudesta	 noin	 20	 %:a.	 Tämän	 jälkeen	 fraktiointia	 jatkettiin	
uuttojärjestyksessä	 I	 ammoniumfluoridilla,	 joka	 uutti	 fosforia	 5,5	 μmol/g	 eli	 noin	 14	 %	 :a	
kokonaispitoisuudesta.	 Viimeinen	 uuttovaihe	 NaOH:lla	 uutti	 fosforia	 4,7	 μmol/g.	 Tämä	
vastasi	fosforin	kokonaispitoisuudesta	11,5	%:a.	
Uuttojärjestyksessä	 II	 NaBD-uuton	 jälkeen	 jatkettiin	 natriumhydroksidilla	 ja	
ammoniumfluoridilla.	 Tällöin	 kokonaisfosforista	 uuttui	 natriumhydroksidilla	 22	 %:a	 ja	
ammoniumfluoridilla	 vain	 noin	 3	 %:a.	 NaOH-uuttoista	 fosforia	 saatiin	 fraktioiduksi	
kaksinkertainen	määrä	 uuttojärjestyksellä	 II	 verrattuna	 uuttojärjestykseen	 I.	 Toisin	 sanoen	
kyseisten	 fraktioiden	 kannalta	 oli	 ratkaisevaa	 se,	 missä	 järjestyksessä	 ne	 seurasivat	 NaBD	
käsittelyä.	
Uuttojärjestyksissä	 III	 ja	 IV	 uutot	 on	 aloitettu	 ammoniumfluoridilla,	 joka	 uutti	 fosforia	 7,6	





joka	 uutti	 6,2	 μmol/g	 	 ja	 NaOH:lla,	 joka	 uutti	 5,3	 μmol/g	 fosforia.	 Uuttojärjestyksellä	 IV	
fraktioitiin	 ensin	 NaOH:lla,	 joka	 uutti	 8,0	 μmol/g	 fosforia	 ja	 tämän	 jälkeen	 NaBD:lla,	 joka	
uutti	 vain	 0,8	 μmol/g	 fosforia	 eli	 kahdeksan	 kertaa	 vähemmän	 kuin	 uuttojärjestyksen	 III	
NaBD-uutossa.	 Tulos	 osoittaa,	 että	 uutettaessa	 NaOH:lla	 ennen	 NaBD:a,	 raudan	 sitomaksi	
oletettu	fosfori	uuttui	miltei	kokonaan	jo	NaOH-uutossa.	
	
Kuva	 2.	 Uuttojärjestyksissä	 I–IV	 uuttuneet	 eri	 fraktioiden	 fosforipitoisuudet	 (μmol/g)	 sekä	






I–IV	 siitä	 uuttui	 noin	 16	 %:a	 (kuva	 3,	 s.	 26).	 NaBD:iin	 uuttui	 87–107	 μmol/g.	 Suurimmat	
pitoisuudet	 saatiin	 uuttojärjestyksellä	 II	 ja	 pienimmät	 uuttojärjestyksellä	 III.	 NaBD-uuton	
sijainnilla	 järjestyksessä	 ei	 havaittu	 olevan	 suurta	 merkitystä	 tuloksen	 kannalta.	
Uuttojärjestyksillä	 I	 ja	 III	NaOH-fraktiossa	rautaa	saatiin	noin	20	μmol/g,	 järjestyksellä	 II	13	
μmol/g	 ja	 järjestyksellä	 IV	vain	3	μmol/g.	NH4F	uutti	 kaikilla	uuttojärjestyksillä	keskimäärin	
0,8	μmol/g	rautaa.		














Kuva	 3.	 Uuttojärjestyksillä	 I–IV	 uuttuneet	 eri	 fraktioiden	 rautapitoisuudet	 (μmol/g)	 sekä	





%:a.	 Se	 oli	 lähes	 kokonaan	 peräisin	 NaOH-fraktiosta	 (kuva	 4,	 sivu	 27).	 NaOH:lla	 saadut	
alumiinipitoisuudet	 olivat	 71,1–126	 μmol/g:	 suurin	 pitoisuus	 uuttojärjestyksellä	 I	 ja	 pienin	
järjestyksellä	IV.	NaBD:iin	alumiinia	liukeni	keskimäärin	noin	2,0	μmol/g	ja	NH4F:iin	noin	2,6	
μmol/g.			














Kuva	 4.	 Uuttojärjestyksillä	 I–IV	 eri	 fraktioissa	 saadut	 alumiinipitoisuudet	 (μmol/g)	 sekä	





Kokonaismangaania	 oli	 sedimentissä	 11,8	 μmol/g	 (Lukkari	 ym.	 2008).	 Uuttojärjestyksestä	
riippuen	siitä	uuttui	46–81	%:a	(kuva	5,	sivu	28).	NaBD	uutti	mangaania	tehokkaimmin	noin	
5,2	 μmol/g	 uuttojärjestyksellä	 I	 ja	 II,	 joissa	 se	 oli	 ensimmäinen	 fraktiointiliuos.	 Kun	 uutot	
aloitettiin	NH4F:lla	(III	ja	IV),	se	uutti	pääosan	fraktioituvasta	mangaanista,	noin	4,0	μmol/g.	
Uuttojärjestyksessä	 I	 NaOH	 uutti	 mangaania	 4,2	 μmol/g	 ja	 uuttojärjestyksessä	 II	 vain	 0,2	
μmol/g	ja	uuttojärjestyksessä	III	1,5	μmol/g.	Kun	näytettä	uutettiin	NaBD:lla	viimeisenä	(IV),	
mangaania	ei	uuttunut	 siihen	 lainkaan.	Uuttojärjestyksillä	 I	 ja	 III	 oli	 hajontaa	 rinnakkaisten	
näytteiden	tuloksissa	erityisesti	NaOH-uuttoisen	mangaanin	pitoisuuksien	kohdalla.	
	














Kuva	 5.	 Uuttojärjestyksillä	 I–IV	 eri	 fraktioissa	 saadut	 mangaanipitoisuudet	 (μmol/g)	 sekä	







Uuttojärjestyksessä	 I	 uutto	 aloitettiin	 natriumditioniitilla	 (NaBD)	 ja	 jatkettiin	
ammoniumfluorilla	 (NH4F)	 ja	 edelleen	 natriumhydroksidilla	 (NaOH).	 Tätä	 uuttojärjestystä	
käyttämällä	 saadaan	 ensimmäiseksi	 erotettua	 NaBD-liuoksen	 kohdejakeena	 pelkistyvien	
rautaoksidien	 sitoma	 fosfori.	 Ammoniumfluoridin	 katsotaan	 uuttavan	 erityisesti	 alumiiniin	
sitoutunutta	fosforia,	mutta	sen	on	myös	on	todettu	uuttavan	pienissä	määrin	rautaoksidien	
sitomaa	 fosforia,	 joten	 uuttojärjestystä	 I	 käyttämällä	 saadaan	 pienennettyä	 riskiä,	 että	
rautaoksidien	 sitomaa	 fosforia	 erottuisi	 NH4F-uuttovaiheessa	 (Chang	 &	 Jackson	 1957,	
Williams	 ym.	1971a).	 Tässä	 työssä	 saatujen	 ja	 aiempien	 tulosten	perusteella	NaBD	ei	 uuta	
ollenkaan	alumiinia,	 joten	ei	katsottu	olevan	riskiä,	että	pH	7:ään	puskuroitu	NaBD	uuttaisi	
alumiinin	sitomaa	fosforia	käytettäessä	uuttojärjestystä	I	(Lukkari	ym.	2007).		













NaBD:n	on	myös	 todettu	uuttavan	vain	hyvin	vähän	orgaanista	 fosforia,	 joten	NaBD-uuton	
voi	 sijoittaa	 ennen	NaOH-uutoa	myös	 ollessa	 kiinnostuneita	 orgaanisesta	 fosforin	 jakeesta	
(Lukkari	 ym.	 2007).	 Lisäksi	 pelkistyvistä	 rautayhdisteistä	 hapettomissa	 oloissa	 vapautuva	
fosfori	 on	 sisäisen	 kuormituksen	 kannalta	 tärkeä,	 joten	 sen	 erottuminen	 kannattaa	
priorisoida.	
Uuttojärjestyksessä	II	fraktiointia	jatkettiin	NaBD:n	jälkeen	NaOH:lla,	joka	uutti	miltei	saman	
verran	 fosforia	 kuin	 uuttojärjestyksessä	 I.	 Sen	 sijaan	NH4F-uuttoista	 fosforia	 oli	 peräti	 viisi	
kertaa	vähemmän.	Toisin	sanoen,	mikäli	NaOH-uutto	on	ennen	NH4F-uuttoa,	se	uuttaa	miltei	
kaiken	 NH4F-uuttoisen	 fosforin,	 jonka	 arvellaan	 olevan	 peräisin	 alumiinioksideista.	 Tulos	
selittyy	 NaOH:n	 korkealla	 pH:lla,	 jonka	 tiedetään	 edistävän	 voimakkaasti	 fosforin	
vapautumista.	 Natriumhydroksidi	 muuttaa	 oksidipintojen	 varauksen	 negatiiviseksi,	 mikä	
heikentää	fosforin	sitoutumista.	NaOH	uuttaa	tehokkaasti	rauta-	ja	alumiinioksidien	sitomaa	
fosforia,	 sekä	 osittain	 orgaanista	 fosforia	 (ei-reaktiivinen	 fosfori,	 ns.	 NRP).	 Kyseinen	
uuttovaihe	kannattaa	siis	jättää	viimeiseksi,	kuten	on	tehty	uuttojärjestyksessä	I.		
Tämän	 työn	 yhteydessä	 ei	 tehty	 spektrofotometrisesti	 kokonais-	 ja	 liukoisen	 fosforin	
analyysiä.	Sen	perusteella	olisi	voitu	laskea	orgaanista	fosforia	kuvaava	ei-reaktiivinen	fosfori	
(NRP)	 ja	 arvioida,	 kuinka	 paljon	 NaOH:n	 uuttamasta	 fosforista	 on	 orgaanista.	 NaOH-
uuttoinen	 orgaaninen	 fosfori	 (NRP)	 on	 kuitenkin	 analysoitu	 samasta	 näytteestä	 aiemmin	
Lukkarin	ym.	2008	tutkimuksessa.	Heidän	mukaansa	Jensenin	ja	Thamdrupin	(1993)-uutolla	
saatu	 NRP-pitoisuus	 oli	 noin	 9	 μmol/g,	 joka	 oli	 noin	 65	 %	 heidän	 ICP:llä	 analysoimastaan	
NaOH-uuttoisesta	 fosforista.	 Jos	 oletetaan,	 että	 sama	 osuus	 tässäkin	 työssä	 ICP:llä	
analysoidusta	NaOH-uuttoisesta	fosforista	oli	orgaanista,	 jäisi	uuttojärjestyksessä	II	NaOH:n	
uuttaman	 alumiinioksidien	 sitoman	 fosforin	 pitoisuudeksi	 hieman	 yli	 3	 μmol/g.	 Jos	 tämä	
lasketaan	 yhteen	 uuttojärjestyksen	 II	 NH4F-uuttoisen	 fosforin	 kanssa	 päästään	 suunnilleen	
samaan	alumiinioksidien	sitoman	fosforin	pitoisuuteen	kuin	uuttojärjestyksessä	I.	
Uuttojärjestykset	 III	 ja	 IV	 aloitettiin	 NH4F-uutolla	 ja	 jatkettiin	 ensin	mainitussa	 NaBD:lla	 ja	
jälkimmäisessä	NaOH:lla.	NH4F:lla	saadaan	erotetuksi	alumiinioksidien	sitoma	fosfori,	mutta	
sen	 ohella	 myös	 osa	 rautaoksidien	 sitomasta	 fosforista	 (Bromfield	 1967,	 Williams	 ym.	
1971a).	Molemmilla	 tavoilla	 saatiin	 saman	 verran	NH4F-uuttoista	 fosforia,	mutta	NaOH-	 ja	
NaBD-uuttoisen	 fosforin	 määräsuhteissa	 oli	 eroa	 riippuen	 siitä	 kummalla	 uuttoliuoksella	







NaBD-liuoksen	kohdejakeena	on	pelkistyvän	 raudan	 sitoma	 fosfori,	 joten	uuttojärjestyksen	
joka	 uuttaa	 tähän	 jakeeseen	 eniten	 rautaa,	 voidaan	 katsoa	 olevan	 tehokkain	 erottamaan	
raudan	sitomaa	fosforia.	Ammoniumfluoridi	ei	juurikaan	irrottanut	rautaa,	joten	tämä	kertoo	
sen	 vapauttavan	 rautaoksideihin	 sitoutunutta	 fosforia	 eri	mekanismilla	 kuin	 NaBD.	 NaOH-
liuoksen	 kykyyn	 liuottaa	 rautaa	 näytti	 vaikuttavan	 sen	 sijainti	 uuttojärjestyksessä	 NaBD:n	
jälkeen.	 Tämä	 viittaa	 siihen,	 että	 NaOH	 liuotti	 sedimentistä	 jo	 NaBD:n	 irrottamaa	 rautaa.	
NaOH	 liuottaa	myös	 orgaanista	 ainesta,	 joten	 osa	NaOH:n	 uuttamasta	 raudasta	 on	 voinut	
olla	 peräisin	 orgaanisista	 komplekseista.	 Käytetyistä	 uuttoliuoksista	 siis	 vain	 NaBD	
suoranaisesti	 pyrkii	 liuottamaan	 rautaa	 pelkistämällä	 ferriraudan	 ferro-muotoon,	 joten	
uuttuneen	raudan	pienehkö	määrä	(16	%)	kokonaisraudasta	on	ymmärrettävää.	
Käytetyillä	 uuttoliuoksilla	 alumiinia	 uuttui	 vähemmän	 sen	 kokonaismäärästä	 kuin	 rautaa.	
Tämä	kertonee	alumiinin	esiintymisestä	myös	kestävissä	mineraalirakenteissa	sekä	siitä,	että	
alumiini	 ei	 uutu	 kaikkiin	 käytettyihin	 liuoksiin,	 esimerkiksi	 pelkistävään	natriumditioniittiin.	
Osa	 alumiinista	 on	 myös	 orgaaniseen	 ainekseen	 kompeksoitunutta	 (Bohn	 ym.	 1985).	
Alumiinia	 uuttui	 eniten	 NaOH:iin	 oletettavasti	 korkean	 pH:n	 vaikutuksesta.	 Uuttotulokset	
kertovat	 myös	 NH4F:n	 ja	 NaOH:n	 uuttomekanismeista.	 Käytetyt	 uuttoliuokset	 pyrkivät	
erottamaan	alumiinioksideihin	 sitoutunutta	 fosforia,	 eivätkä	ne	pyri	 liuottamaan	alumiinia,	
vaan	 vaihtamaan	 niiden	 oksideissa	 kiinni	 olevan	 fosforin	 ligandinvaihdolla	 fluoridiin	 tai	





eivätkä	 ne	 ole	 merisedimenttien	 fosforin	 pidättämisessä	 yhtä	 merkittäviä.	 Mangaani-	 ja	
fosforipitoisia	 rautaoksidinoduleita	 on	 kuitenkin	 löydetty	 merenpohjista,	 myös	 Itämerellä	
(Winterhalter	ym.	1981,	Bohn	ym.	1985).		
Mangaania	 vapautuu	 pelkistävässä	 NaBD-uutossa	 (Selig	 ym.	 2005,	 Lukkari	 ym.	 2007).	






mangaanin	 pitoisuuksiin,	 kun	 	 uutto	 on	 aloitettu	 sillä.	 Mangaanin	 reaktiivisuus,	 helppo	
pelkistyminen	(noin	44	%	kokonaismäärästä)	ja	liukeneminen	verrattuna	rautaan	näkyy	myös	






NaBD-uutto	 on	 ensimmäisenä,	 NH4F-uutto	 toisena	 ja	 NaOH-uutto	 viimeisenä.	 Valitsemalla	
kyseinen	 uuttojärjestys	 saadaan	 parhaiten	 erotettua	 toisistaan	 rauta-	 ja	 alumiinioksidien	
sitoma	 fosfori.	 Pelkistyvien	 rautaoksidien	 sitoma	 fosfori	 saadaan	 erotettua	 ennen	 NH4F-





rauta-	 että	 alumiinioksideihin	 kohdistuvan	 NaOH-uuton	 ollessa	 viimeisenä,	 se	 uuttaa	
orgaanisen	 fosforin	 ja	 edellisistä	 uuttovaiheista	 mahdollisesti	 jäljelle	 jääneen	 rautaan	 ja	
alumiiniin	 sitoutuneen	 fosforin.	 Nämä	 voidaan	 halutessa	 erottaa	 toisistaan	
spektrofotometrisesti.		
Tässä	 työssä	 oltiin	 erityisesti	 kiinnostuneita	 alumiini-	 ja	 rautaoksidien	 sitomasta	 fosforista,	







Laboratoriotyön	 toisen	 vaiheen	uuttomenetelmäksi	 valittiin	 uuttojärjestys	 I	 edellä	 esitetyn	
tarkastelun	 perusteella	 (s.	 28–31,	 5.1.1.).	 Kolmea	 eri	 sedimenttiä	 Saaristomereltä	 (AS2),	








Asemilta	 AHLA9	 (Lukkari	 ym.	 2008),	 AS2	 (Lukkari	 ym.	 2009)	 ja	 BO3	 (Lukkari	 (in	 prep.),	
Kujansuu	 2014)	 saatujen	 aiempien	 tulosten	 perusteella	 kokonaisfosforia	 oli	 eniten	
Perämeren	 aseman	 (BO3)	 sedimentissä	 (52,6	 μmol/g)	 ja	 vähiten	 Ahvenkoskenlahden	
aseman	 (AHLA9)	 sedimentissä	 (40,6	 μmol/g)	 (taulukko	 2,	 s.	 20).	 Fraktiointianalyysilla	
kokonaisfosforia	 uuttui	 vähiten	 Saaristomeren	 aseman	 (AS2)	 sedimentistä	 34	 %:a,	
Ahvenkoskenlahden	sedimentistä	46	%:a	ja	eniten	Perämeren	sedimentistä	61	%:a	(kuva	7,	
s.	33).	Pääosa	Perämeren	ja	Ahvenkoskenlahden	sedimenttien	fosforista	oli	NaBD-uuttoista.	
Perämereltä	 sitä	 uuttui	 noin	 18	 μmol/g,	 Ahvenkoskenlahdelta	 noin	 8,5	 μmol/g	 ja	
Saaristomereltä	noin	5,3	μmol/g	(kuva	6,	s.	32).		Saaristomeren	sedimentissä	vallitseva	jae	oli	
NaOH-uuttoista.	 Sitä	 uuttui	 noin	 8,6	 μmol/g	 ja	 se	 vastasi	 17	 %:a	 sedimentin	
kokonaisfosforista.	NaOH-fraktion	osalta	asemien	AS2	ja	BO3	(p	=	0,423)	sekä	AHLA9	ja	AS2	
(p	 =	 0,057)	 fosforipitoisuuksien	 välillä	 ei	 ollut	 tilastollisesti	 merkitsevää	 eroa	 (p	 >	 0,05).	
NaBD-	ja	NH4F-uuttoisen	fosforin	pitoisuudet	eri	asemilla	sen	sijaan	poikkesivat	tilastollisesti	
merkitsevästi	 toisistaan	 (p	 <	 0,05).	 NH4F-uuttoista	 fosforia	 oli	 eniten	 Ahvenkoskenlahdella	
noin	 5,6	 μmol/g	 ja	 vähiten	 Saaristomerellä	 noin	 3,3	 μmol/g.	 Ahvenkoskenlahden	







Kuva	 6.	 Fosforipitoisuudet	 eri	 fraktioissa	 (μmol/g	 kuiva-ainetta)	 Saaristomeren	 (AS2),	




























Lukkarin	 ym.	 (2008,	 2009)	 ja	 Kujansuun	 (2014)	 tulosten	 mukaan	 Saaristomeren	 (AS2)	
aseman	 sedimentin	 raudan	 kokonaispitoisuus	 on	 1008	 μmol/g,	 Perämeren	 (BO3)	 aseman	
918	 μmol/g	 ja	 Ahvenkoskenlahden	 (AHLA9)	 aseman	 699	 μmol/g	 (taulukko	 2,	 sivu	 20).	
Fraktioinnissa	 uuttuneen	 raudan	 osuus	 oli	 Saaristomerellä	 11	 %:a,	 Perämerellä	 20	 %:a	 ja	
Ahvenkoskenlahdella	16	%:a	kokonaisraudasta	(kuva	8,	sivu	34).	Suurin	osa	raudasta	uuttui	







Kuva	8.	Rautapitoisuudet	eri	 fraktioissa	 (μmol/g)	 Saaristomeren	 (AS2),	Perämeren	 (BO3)	 ja	
Ahvenkoskenlahden	 (AHLA9)	 asemien	 sedimenttinäytteissä.	 Virhepalkit	 kuvaavat	
keskihajontoja	rinnakkaisten	näytteiden	tuloksista.		
	














Lukkarin	 ym.	 (2008,	 2009)	 ja	 Kujansuun	 (2014)	 tulosten	 mukaan	 Saaristomeren	 aseman	
sedimentin	 alumiinin	 kokonaispitoisuus	 on	 3015	 μmol/g,	 Perämeren	 1004	 μmol/g	 ja	
Ahvenkoskenlahden	 2796	 μmol/g	 (taulukko	 2,	 s.	 20).	 Fraktioinnissa	 alumiinia	 uuttui	 vain	
NaOH-uutossa.	Saaristomereltä	sitä	uuttui	48,5	μmol/g,	Ahvenkoskenlahdelta	126	μmol/g	ja	
Perämereltä	 111	 μmol/g	 (kuva	 9,	 sivu	 35).	 Perämeren	 asemalta	 uuttui	 11	 %:a	
kokonaisalumiinista,	 	 Ahvenkoskenlahdelta	 4,5	%:a	 ja	 Saaristomereltä	 1,6	%:a.	 Ainoastaan	








Lukkarin	 ym.	 (2008,	 2009)	 ja	 Kujansuun	 (2014)	 tulosten	 mukaan	 Saaristomeren	 aseman	
sedimentin	 mangaanin	 kokonaispitoisuus	 on	 18,1	 μmol/g,	 Perämeren	 94,1	 μmol/g	 ja	
Ahvenkoskenlahden	 11,8	 μmol/g	 (taulukko	 2,	 s.	 20).	 Siitä	 saatiin	 fraktioinnissa	 uutetuksi	
vaihtelevia	 määriä	 (kuva	 10,	 sivu	 36).	 Saaristomeren	 aseman	 sedimentistä	 NaOH:iin	 ja	
NaBD:iin	 uuttui	 noin	 50	 %:a	 mangaanin	 kokonaispitoisuudesta	 ja	 Ahvenkoskenlahden	













aseman	näytteestä	noin	80	%:a.	 Perämeren	aseman	näytteestä	 saatiin	 kokonaisuudessaan	
fraktioinnilla	 uutetuksi	 noin	 68	%:a	mangaanin	 kokonaispitoisuudesta.	Ahvenkoskenlahden	
ja	 Saaristomeren	 asemien	 NaBD-uuttoisen	 mangaanin	 pitoisuuksien	 välillä	 ei	 ollut	
tilastollisesti	 merkitsevää	 eroa	 (p	 =	 0,935).	 Natriumhydroksidi-uuttoisen	 mangaanin	




Kuva	 10.	 Mangaanipitoisuudet	 eri	 fraktioissa	 (μmol/g)	 Saaristomeren	 (AS2),	 Perämeren	






Valitulla	 fraktioinnilla	 (uuttojärjestys	 I)	 uutettiin	 kolmea	 pohjoiselta	 Itämereltä	 otettua	
sedimenttinäytettä.	Näytteet	edustivat	erilaisia	estuaareja	ja	oli	valittu	sen	perusteella,	että	
ne	ovat	olleet	hautautuneina	pohjaan	likimain	yhtä	kauan.	Fraktioinnissa	näytteistä	uuttuvan	
















julkaistujen	 tulosten	perusteella	 (taulukko	2,	 s.	 20)	 Saaristomeren	näytteessä	olikin	 eniten	
orgaanista	fosforia	(lähes	50	%	kokonaisfosforista),	joka	ei	ollut	tässä	työssä	kohdejakeena.	
Fosforia	 uuttui	 Jensenin	 ja	 Thamdrupin	 (1993)-uutossa	 NaBD-	 ja	 NaOH-uuttovaiheissa	
Ahvenkoskenlahden	aseman	sedimentistä	59	%:a	kokonaisfosforista,	Saaristomeren	aseman	
sedimentistä	31	%:a	 ja	Perämeren	aseman	sedimentistä	56	%:a	 (Lukkari	 ym.	2008,	 Lukkari	
ym.	 2009,	 Lukkari	 (in	 prep.)	 (taulukko	 1,	 s.	 20)).	 Kokonaisfosforista	 on	 erottunut	 rauta-	 ja	
alumiinioksidien	sitomaa	fosforia	kuvaavissa	spektrofotometrisesti	fosfaattina	analysoiduissa	
NaBD-	 ja	 NaOH	 uuttovaiheissa	 Ahvenkoskenlahdelta	 18	 prosenttiyksikköä	 enemmän,	
Saaristomereltä	3	prosenttiyksikköä	 ja	Perämereltä	1	prosenttiyksikköä	vähemmän	fosforia	
kuin	 tämän	 tutkimuksen	 vastaavia	 sitoutumismuotoja	 edustavissa	 NaBD-	 ja	 NH4F-
uuttovaiheissa.	Mikäli	verrataan	Jensenin	ja	Thamdrupin-uuton	ICP:llä	analysoituja	NaBD-	ja	
NaOH-uuttovaiheita	 (taulukko	 1,	 s.	 20)	 tässä	 tutkimuksessa	 käytetyn	 uuttomenetelmän	
NH4F-,	 NaBD-	 ja	 NaOH-uuttovaiheisiin	 yhteensä	 on	 fosforia	 tässä	 uuttunut	
Ahvenkoskenlahdelta	 vain	 5	 prosenttiyksikköä	 vähemmän,	 Saaristomereltä	 1	
prosenttiyksikköä	 enemmän	 ja	 Perämereltä	 2	 prosenttiyksikköä	 enemmän,	 mikä	 viittaa	
samojen	 jakeiden	 uuttumiseen,	 kun	 huomioidaan	 fosforin	 analysoimisessa	 käytetyt	
menetelmät.	 Erot	 ovat	 varsin	 pienet	 Saaristomeren	 ja	 Perämeren	 näytteissä	 viitaten	





Tämän	 tutkimuksen	 tulosten	 pelkistyvien	 rautaoksidien	 sitomaa	 fosforia	 oli	 Perämeren	
sedimentissä	 yli	 puolet,	 Ahvenkoskenlahden	 sedimentissä	 noin	 puolet	 ja	 Saaristomeren	
sedimentissä	 noin	 30	 %	 fosforin	 kokonaismäärästä.	 Vastaavat	 osuudet	 alumiinioksideihin	
sitoutuneesta	fosforista	olivat	noin	13	%,	30	%	ja	20	%.	Tämä	kertoo	rautaoksidien	suuresta	
merkityksestä	 fosforin	 sitojana	 hautautuneissakin	 sedimenteissä.	 Osuuksien	 suuruus	
Perämerellä	 ja	 Ahvenkoskenlahdella	 voi	 johtua	 sedimenttien	 sekoittumisesta	 ja	








Eri	 näyteasemien	 sedimenteistä	 pääosa	 uuttuneesta	 raudasta	 erottui	 NaBD:lla.	 Se	 kertoo	
siitä,	 että	 kyseisissä	 sedimenteissä	 on	 pelkistyvää	 rautaa.	 Ahvenkoskenlahden	 näytteestä	
uuttui	 kaikkiaan	muihin	asemiin	 verrattuna	eniten	 rautaa	 suhteessa	 sen	kokonaismäärään,	
koska	 Ahvenkoskenlahdelta	 uuttui	 myös	 eniten	 NaOH-uuttoista	 rautaa.	 NaOH-uuttoinen	
rauta	 on	 oletettavasti	 suurelta	 osin	 orgaaniseen	 ainekseen	 kompleksoitunutta.	
Ahvenkoskenlahdella	 oli	 myös	 eniten	 orgaanista	 ainesta	 sedimentissä	 (Lukkari	 ym.	 2008).	
Forsgren	 ja	 Jansson	 (1992)	 havaitsivatkin	 tutkimuksessaan	 Öre-joen	 estuaarista,	 että	
orgaanisen	 aineksen	 määrällä	 on	 suora	 vaikutus	 estuaarin	 korkeaan	 rauta-fosfori	
suhteeseen.	 Orgaaninen	 aines	 kompleksoituu	 rauta-	 ja	 alumiinioksidien	 kanssa	 valuma-
alueella	 sekä	 estuaarissa	 ja	 fosfori	 kilpailee	 orgaanisten	 anionien	 kanssa	 sitoutumisesta	
rautaoksideihin	 (Hingston	 ym.	 1967,	 Forsgren	 &	 Jansson	 1993).	 Orgaanisen	





Tämän	 työn	 tulosten	 mukaan	 Ahvenkoskenlahden	 näytteessä	 oli	 muihin	 asemiin	 nähden	
eniten	 NH4F-uuttoista	 fosforia	 eli	 alumiinioksidien	 sitomaa	 fosforia.	 Lähellä	 rannikkoa	
olevaan	 Ahvenkoskenlahteen	 päätyy	 runsaasti	 eroosioainesta	 valuma-alueelta,	 joten	
alumiinioksidien	 sitomaa	 fosforia	 voi	 olettaakin	 tällöin	 olevan	 enemmän	 kuin	 esimerkiksi	
Perämerellä.	 Lähellä	 rannikkoa	 olevilla	 asemilla	 (AHLA9	 ja	 AS2)	 alumiinioksidien	 sitomaa	
fosforia	oli	noin	puolet	pelkistyvien	rautaoksidien	sitoman	fosforin	pitoisuudesta.	Perämeren	
asemalla	 (BO3)	 sen	 sijaan	 alumiinioksidien	 sitoman	 fosforin	 pitoisuus	 oli	 vain	 noin	 yksi	
neljäsosaa	 rautaoksidien	 sitoman	 fosforin	 pitoisuudesta.	 Tästä	 voidaan	 päätellä,	 että	
alumiinioksidien	 rooli	 fosforinsitojana	 on	 sitä	 suurempi,	mitä	 lähempänä	 rannikkoa	 ollaan.	
On	 kuitenkin	 otettava	 huomioon,	 että	 Perämeren	 asemalla	 (BO3)	 oli	 syvälle	 kaivautuvia	











ym.	 (2008,	 2009,	 (in	 prep.))	 tutkimusten	 mukaan	 suurin	 piirtein	 saman	 verran	 kuin	 tässä	
tutkimuksessa	NaOH-	 ja	NH4F-uuttoista	fosforia	yhteensä.	Näiden	 jakeiden	summa	edustaa	
alumiinioksidien	 sitomaa,	 mahdollisesti	 NaBD:lla	 pelkistymättä	 jääneiden	 rautaoksidien	
sitomaa	 ja	 osin	 orgaanista	 fosforia.	 Aiempien	 tutkimusten	 uutoissa	 NaBD-uutto	 edustaa	
vastaavia	 jakeita	 silloin,	 kun	 sen	 uuttamaa	 fosforia	 ei	 ole	 erotettu	 persulfaattikeiton	 ja	
spektrometrisen	analyysin	avulla	 vaan	 suodatettu	näyte	on	analysoitu	 ICP:llä.	 Tämä	viittaa	
siihen,	 että	 molemmilla	 uuttotavoilla	 saadaan	 erotettua	 oletettavasti	 samat	 fosforijakeet,	
kun	fosforin	analysointimenetelmä	huomioidaan.	Tämän	työn	tulosten	jälkeen	jää	kuitenkin	
epäselväksi,	 uuttuuko	 orgaanista	 fosforia	 NH4F-liuokseen.	 Esitetyn	 vertailun	 perusteella	 ei	
paljoa,	mutta	asia	voitaisiin	varmistaa	niin	halutessa	spektrofotometrisellä	analyysilla.		
Tässä	 työssä	 Ahvenkoskenlahden	 näytteessä	 oli	 muihin	 asemiin	 nähden	 vähiten	 NaOH-
uuttoista	 fosforia,	 jonka	oletetaan	siis	olevan	alumiinioksidien	 ja	pelkistyvien	rautaoksidien	
sitoman	 fosforin	 erottamisen	 jälkeen	 jäljelle	 jäänyttä	 pelkistymättömien	 rautaoksidien	
sitomaa	 fosforia	 ja	 osittain	 orgaanista	 fosforia.	 Lukkari	 ym.	 (2008)	 ovat	 tutkimuksessaan	
todenneet,	 että	 Ahvenkoskenlahden	 estuaariin	 päätyy	 runsaasti	 orgaanista	 ainesta	 ja	





Fraktioinnissa	 tehtyjen	 sokeiden	 näytteiden	 puhtauden	 perusteella	 varsinaiset	
sedimenttiuutteet	 ja	 tätä	 kautta	 sedimenttinäytteiden	 tulokset	 voidaan	 katsoa	
kontaminaatiovapaiksi	 ja	 täten	 olettaa	 luotettaviksi.	 Mittauslaitteistolla	 suoritetut	
laadunvarmistusanalyysit	 myös	 tukevat	 luotettavuutta.	 Tässä	 tutkimuksessa	 saatujen	




tuloksiin	 voi	 vaikuttaa	 se,	 että	 tässä	 työssä	 käytetyt	 sedimenttinäytteet	 ovat	 eri	
nostoputkesta	kuin	aiemmissa	tutkimuksissa	käytetyt	sedimenttinäytteet.	Aiemmat	uutot	oli	





Tässä	 työssä	 käytetyt	 uuttoliuokset	 olivat	 spesifisiä	 rauta-	 ja	 alumiinioksidien	 sitoman	
fosforin	 erottamiseen.	 Natriumditioniitti	 uutti	 pelkistyviin	 rautaoksideihin	 sitoutuneen	
fosforin,	 ammoniumfluoridi	 uutti	 alumiinioksideihin	 sitoutuneen	 fosforin	 ja	
natriumhydroksidi	 pelkistymättömiin	 rauta-	 ja	 alumiinioksideihin	 sitoutuneen	 fosforin	 sekä	
osittain	 orgaanista	 fosforia.	 Oikean	 uuttojärjestyksen	 valinnalla	 saatiin	 rauta-	 ja	
alumiinioksidien	 sitomat	 fosforijakeet	 erottumaan	 toisistaan	 luotettavasti,	 joka	olikin	 tässä	
työssä	tavoitteena.	Erottamalla	pelkistyviin	rautaoksideihin	sitoutunut	fosfori	ensimmäisenä	
saatiin	 minimoitua	 riski,	 että	 rautaoksideihin	 sitoutunut	 fosfori	 uuttuisi	
ammoniumfluoridiuutossa.	Tutkimusten	mukaan	natriumditioniitti	on	spesifinen	uuttamaan	
pelkistyviin	 rautaoksideihin	 sitoutunutta	 fosforia,	 kun	 taas	 ammoniumfluoridi	 uuttaa	
alumiinioksideihin	sitoutuneen	fosforin,	mutta	myös	pienissä	määrin	rautaoksidien	sitomaa	
fosforia	 (Bromfield	1967,	Williams	ym.	1971a,	Psenner	ym.	1984,	Lukkari	ym.	2007).	Täten	
on	 järkevää	 erottaa	 ensin	 rautaoksideihin	 sitoutunut	 fosfori	 natriumditioniitilla	 ja	 vasta	
tämän	 jälkeen	 uuttaa	 ammoniumfluoridilla.	 Saadut	 tulokset	 viittaavat	 siihen,	 että	 näin	




Niihin	 sedimentoituu	 valuma-alueilta	 runsaasti	 fosforia	 muun	 muassa	 rauta-	 ja	
alumiinioksideihin	sitoutuneena.	Fosforin	sedimentaatioon	vaikuttaa	monta	erillistä	tekijää,	
joita	 ovat	 muun	 muassa	 pohjan	 morfologia,	 virtaukset,	 valuma-alueelta	 tulevan	 veden	 ja	







rautaoksidien	 kanssa	 korostui	 lähellä	 rannikkoa.	 Rautaoksidit	 yksinään	 ovat	 taas	
merkittävämpiä	 fosforin	 sitojia	 kauempana	 rannikosta.	 Tulosten	 pohjalta	 voi	 olettaa,	 että	




käyttäessään	 uuttoliuoksena	 NaOH:a,	 vaan	 heidän	 päätelmä	 perustui	 arvioon	 alumiinin	
kokonaismäärästä,	jota	oli	kokonaisuudessaan	vähemmän	kuin	rautaa.	
Alumiinioksidien	 rooli	 fosforin	 sitojana	 korostuu	 vähähappisissa	 olosuhteissa	 Itämeren	
sedimenteissä,	 koska	 ne	 eivät	 rautaoksidien	 tavoin	 reagoi	 hapettomuuteen	 vapauttamalla	
fosforia.	Tämän	ja	aiempien	tutkimusten	valossa	alumiinioksidit	pidättävät	maalta	tulevaa,	jo	
sitoutunutta	 fosforia,	 mutta	 järvissä	 tehtyjen	 tutkimusten	 mukaan	 ne	 pystyvät	 myös	
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Liite	1	
	
Menetelmä	 Uuttoliuos	 Uuttuva	fraktio	
Chang	&	Jackson	1957	 a.		1	M	NH4Cl	 helppoliukoinen	P	
	 b.		0,5	M	NH4F	pH	8.2	 Al-P	
	 c.	0,1	M	NaOH	 Fe-P	
	 d.	0,5	M	HCl	 Ca-P	
	 e.	CDB	 Pelkistyvä-P	
	 f.	NaOH	 ei	biosaatava-P	
	 	 	
Williams	ym.	1976	 a.	0,22/0,1	M	CDB	 Ei-apatiittinen	P	
	 b.	1	M	NaOH	 Apatiittinen	P	
	 c.	0,5	M	HCl	 Orgaaninen	P	
	 	 	
Hieltjes	&	Lijklema	1980	 a.	1	M	NH4Cl	pH	7	 Labiili	P	
	 b.	0,1	M	NaOH	 Fe-P	ja	Al-P	
	 c.	0,5	M	HCl	 Ca-P	
	 	 	
Golterman	1996	 a.	H2O	 Labiili,	biosaatava	P	
	 b.	Ca-EDTA	0,05	M	+	NaBD	 Fe-P,	biosaatava	
	 c.	Na2-EDTA	0,1	M	 Ca-P,	ei-biosaatava	
	 d.	H2SO4	0,25	M	 Happoon	liukeneva	
orgaaninen	P,	biosaatava	
	 e.	NaOH	2	M	 ei-biosaatava	org-P	
	 	 	
SEDEX	(Ruttenberg	
1992)	
a.	MgCl2	1	M	 Helppoliukoinen	P	
	 b.	CDB	0,3/1	M	 Fe-P	
	 c.	Asetaatti-puskuri	1	M	 CFAP	+	biogeeninen	apatiitti	+	
CaCO3-P	
	 d.	HCl	1	M	 detritaalinen	apatiitti	
	 e.	calcination	+	HCl	1	M	 orgaaninen	P	
	 	 	
SMT	(Ruban	ym.	2001)	 a.	1	M	NaOH	(extract+3,5	M	HCl)	 NaOH-P,	HCl-P	
	 b.	1	M	HCl	 IP	
	 c.	1	M	HCl	 conc.	HCl-P	
	 d.	1	M	HCl	+	calcination	 	
	 e.	HCl	3,5	M	+	calcination	 	
	 	 	
Penn	ym.	1995	 a.	NH4Cl	1	M	(3	kertaa)	 helppoliukoinen	P,	
karbonaatti-P	
modifikaatio:	Hieltjes	&	
Lijklema	1980-
menetelmästä	
b.	NaOH	0,1	M	 Fe-P	ja	Al-P		
	 c.	NaOH	0,1	M	 biogeeninen	P	
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	 d.	HCl	0,5	M	 Ca-P	
	 e.	persulfate	digestion	 vaikea	liukoinen	org-P	
	 	 	
Psenner	ym.	1988	 a.	NH4Cl	 liukoinen	P	
modifikaatio:	Chang	&	
Jackson	1957-
menetelmästä	
b.	NaBD	0,11	M,	40	astetta	 pelkistyvä-	P,	Fe-P,	Al-P	
	 c.	NaOH	1	M	 ei-biosaatava	OP	
	 d.	NaOH	1	M	 Ca-P	
	 e.	HCl	0,5	M	 	
	 	 	
Jensen	ym.	1998	 a.	1	M	MgCl2	 helppoliukoinen	IP	ja	
huuhtoutuva	OP	
modifikaatio:	Psennerin	
ym.	1988-menetelmästä	
b.	0,11	M	DB	 Fe-P	
	 c.	NaOH	0,1	M	 adsorboituva	IP	+	
huuhtoutuva	OP	
	 d.	acetate	buffer	1	M	 authigeeninen	apatiitti	+	
karbonaatti-P	+	huuhtoutuva	
OP	
	 e.	HCl	0,5	M	 detritaalinen	apatiitti	
	 	 	
Jensen	&	Thamdrup	
1993	
a.	0,46	M	NaCl	 heikosti	sitoutunut	P	
	 b.	0,11	M	natriumditioniitti,	0,11	M	
natriumvetykarbonaatti		
pelkistyvä	fraktio	(pääasiassa	
raudan)	
	 c.	0,1	M	NaOH	 Fe-P	ja	Al-P,	orgaaninen	P	
	 d.	0,5	M	HCl	 Ca-P	
	 	 	
	
